TiO2-ga infiltreeritud süsiniknanotorufiibrite valmistamine ja karakteriseerimine by Mononen, Robert Matias
TARTU ÜLIKOOL 








Robert Matias Mononen 
TiO2-ga infiltreeritud süsiniknanotorufiibrite valmistamine ja 
karakteriseerimine 
 
















1. TÖÖ MOTIVATSIOON JA EESMÄRK ........................................................................... 5 
1.1 Autori osa töös ............................................................................................................. 6 
2. KIRJANDUSE ÜLEVAADE ............................................................................................. 7 
2.1 Süsiniknanotorud ......................................................................................................... 7 
2.1.1 Süsiniknanotorude struktuurid ............................................................................. 7 
2.1.2 Süsiniknanotorude omadused ............................................................................. 11 
               Süsiniknanotorude mehaanilised omadused ...................................................... 11 
               Süsiniknanotorude elektrilised omadused .......................................................... 11 
               Süsiniknanotorude lahustuvus ........................................................................... 12 
2.2 CNT-fiibrid ................................................................................................................ 12 
2.2.1 CNT-fiibri tõmbamine vedelast faasist .............................................................. 13 
2.2.2 CNT-fiibri tõmbamine tahkest faasist ................................................................ 15 
2.2.3 Dielektroforeetilised fiibrid ................................................................................ 16 
2.3 Titaandioksiid ............................................................................................................ 18 
2.4 Aatomkihtsadestamine............................................................................................... 19 
3. EKSPERIMENTAALNE OSA ........................................................................................ 20 
3.1 CNT-fiibrite valmistamine ........................................................................................ 20 
3.2 TiO2 sadestus CNT-fiibrile ........................................................................................ 20 
3.3 Fiibrite omaduste määramine .................................................................................... 22 
3.4 Elektronmikroskoopilised uuringud .......................................................................... 22 
4. TULEMUSED JA ARUTELU ......................................................................................... 24 
4.1 CNT-fiibrite valmistamine ja omadused ................................................................... 24 
4.2 TiO2-ga infiltreeritud CNT-fiibrite omadused ........................................................... 28 
5. KOKKUVÕTE ................................................................................................................. 32 
6. SUMMARY ...................................................................................................................... 33 
3 
 
7. TÄNUAVALDUS ............................................................................................................ 34 
8. KASUTATUD KIRJANDUS ........................................................................................... 35 
9.    LISAD ............................................................................................................................... 42 
   9.1      Artikkel: M. Plaado et al Nanotechnology 2011, 22, 305711 .................................... 42 
   9.2      Tänukiri 2010. a üliõpilaste teadustööde riiklikult konkursilt ................................... 48 
   9.3      Tõend osalemisest rahvusvahelisel konverentsil „TNT2011“ ................................... 49 
   9.4      Konverentsi „TNT2011“ poster ................................................................................. 50 
   9.5      Tunnistus talvekoolist „Nanotribology: Theory and applications“ ............................ 51 

















































keemiline sadestus aurufaasist 
















1. TÖÖ MOTIVATSIOON JA EESMÄRK 
Süsiniknanotorud (CNT) ning nende unikaalsed mehaanilised ja elektrilised omadused on 
pälvinud teadusmaailma intensiivset tähelepanu ning inspireerinud erinevaid 
rakendusvaldkondi alates ehitusmaterjalidest, sporditarvetest, sõjatööstusest, lennundus- ja 
kosmosetehnoloogiast kuni kosmoseliftideni välja [1]. Üks märkimisväärsemaid viimase aja 
saavutusi CNT rakendustes on CNT-l baseeruv kunstlihas, mida äsja demonstreeriti mainekas 
teadusajakirjas Science [2]. Tuleb aga tõdeda, et selle kahekümne aasta jooksul, mis on 
möödunud nn. „CNT-buumi“ põhjustanud S. Iijima tööst [3], ei ole nende unikaalsete 
omaduste makroskaalasse ekstrapoleerimine kulgenud kuigi kiires tempos. CNT rakendustest 
levinuimad on erinevad komposiidid, kus CNT funktsiooniks on põhikomponenti armeerida  
mitmesugused vaigud, plastikud jm. polümeerid [4-6]. Samas on selge, et niisugused 
rakendused ei võimalda ära kasutada CNT tegelikku potentsiaali, kuna komposiitmaterjalides 
jääb domineerima maatriksmaterjali mõju. CNT kombineerimiseks makrostruktuuriks on 
põhimõtteliselt kolm võimalust: nn. CNT-metsad, -kiled ja -fiibrid. CNT-mets on materjal, 
mille moodustavad tihedalt üksteise kõrvale kasvatatud ühepikkused CNT-d. Materjali 
rakendusvaldkondadeks on välja pakutud elektroode, elektroonikakiipe ja sensoreid [7]. CNT-
kiledel on tänu oma suurepärastele omadustele (keemiline stabiilsus, mehaaniline stabiilsus, 
painduvus, hea elektri- ja soojusjuhtivus) palju potentsiaalseid rakendusi. Eriti on CNT-kiled 
mõjutanud painduvate ja venitatavate, õhukestel kiledel baseeruva elektroonika ja 
optoelektroonika arengut [8]. CNT-fiibrite puhul põimitakse CNT-d makroskoopilisteks 
niitideks. Niisuguste struktuuride algne idee oli luua vastupidavat madaltiheduslikku elektrit 
juhtivat fiibrit, mis oleks võimeline konkureerima metalltraadiga. Hiljem, pidades silmas, et 
CNT-fiibrid on struktuurilt väga poorsed, on lisandunud ka idee valmistada nende baasil 
materjale, kus poorsusel on oluline roll (nt. nanopoorsed elektroodid). Ka CNT-fiibrite 
ekspluatatsioon on piirdunud peamiselt komposiitidega  neid on immutatud vaikude jm. 
polümeeridega, saavutamaks paremaid mehaanilisi omadusi.  
Käesoleva töö eesmärgiks oli uurida dielektroforeetilisi CNT-fiibreid ja nende katmist TiO2-
ga aatomkihtsadestusmeetodil (ALD). Kuigi dielektroforees kui meetod CNT-fiibrite 
valmistamiseks pakuti välja juba 2003. a. [9], ei ole protseduuri senini detailsemalt 
iseloomustatud. Käesoleva töö (ning töö üheks komponendiks oleva artikli [10]) näol on 
püütud seda lünka täita: näidatakse, kuidas sõltuvad fiibri karakteristikud valmistamise 
parameetritest. Töö teise poole, fiibrite aatomkihtsadestuse teel katmise temaatika kohta 
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kirjanduses viited puuduvad. Töös antakse ülevaade, kuidas jaotub TiO2 fiibris ning kuidas 
see mõjutab fiibri mehaanilisi omadusi. 
1.1 Autori osa töös 
Autor osales koos Margo Plaado, Kristjan Saali ja Rünno Lõhmusega CNT-fiibrite 
mehaaniliste omaduste karakteriseerimiseks tõmbekatseseadme väljatöötamise ja 
tõmbekatsete planeerimise juures. Koostöös Jaan Aariku ja Lauri Aarikuga toimus katsete 
planeerimine CNT-fiibrite katmiseks TiO2-ga. Margo Plaado juhendamisel toimusid CNT-
fiibri proovide ettevalmistus ALD reaktorisse viimiseks, tõmbekatsed, mõõtmised optilise 



















2. KIRJANDUSE ÜLEVAADE 
2.1 Süsiniknanotorud 
2.1.1 Süsiniknanotorude struktuurid 
Mitmeseinalised süsiniknanotorud (MWNT) avastati Sumio Iijima poolt aastal 1991 [3]. 
Üheseinalised süsiniknanotorud (SWNT) avastati kaks aastat hiljem paralleelselt Iijima ja 
Bethune poolt [11,12]. 
 
Joonis 1. SWNT ja MWNT [13]. 
 
Mõistmaks süsiniknanotoru struktuuri ja omadusi, tuleb enne vaadelda süsiniku aatomite 
sidemete struktuuri. Süsiniku aatomil on kuus elektroni, millest kaks täidavad 1s orbitali. 
Ülejäänud neli valentselektroni täidavad teemandis, grafiidis, nanotorudes või fullereenides 
sp
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Joonis 2. Ülalt alla: süsiniku sideme tüübid teemandis, grafiidis, nanotorus ja fullereenis 
[14]. 
 
Teemandis paiknevad iga süsiniku aatomi neli valentselektroni sp3 hübriidorbitaalil ja 
moodustavad neli ekvivalentset kovalentset σ-sidet nelja süsinikuga tetraeedrilises suunas 
[15]. Selline kolmemõõtmeline struktuur teeb teemandist kõige kõvema teadaoleva materjali. 
Kuna puuduvad delokaliseeritud π-sidemed, siis käitub teemant dielektrikuna, omades samas 
ebaharilikult kõrget soojusjuhtivust.  
Grafiidis paiknevad süsiniku aatomi kolm väliskihi elektroni planaarsel sp2 hübriidorbitaalil, 
moodustades kolm σ-sidet, ja üks mittetasapinnalisel π-orbitaalil [16]. Moodustub planaarne 
heksagonaalne struktuur, mille kihte hoiavad koos van der Waalsi jõud. Mittetasapinnalise π-
orbitaali elektron on delokaliseeritud üle kihi, mis annab grafiidile parema elektri- ja 
soojusjuhtivuse.  
Süsiniknanotorus on süsiniku sidemed põhiliselt sp2-hübriidses olekus, kuid toru kumerus 
deformeerib seda. Kolm σ-sidet on tasapinnast väljas ja tasakaalustatud sellega, et π-side 
väljaspool toru on rohkem delokaliseeritud. See teeb CNT grafiidist mehaaniliselt 
tugevamaks, paremaks elektri- ja soojusjuhiks ning keemiliselt- ja bioloogiliselt aktiivsemaks. 









pentagonid ja heptagonid, tekitades vigaseid, kõverdunud, toroidseid ning muude defektidega 
torusid [14]. 
Fullereenid (C60) koosnevad 20-st heksagonist ja 12-st pentagonist [17]. Sideme tüüp 
fullereenis on sp
2
, kuid sisaldab ka kumerusest tingitud sp
3 
sidet. Selline rehübridisatsioon 
koos π-elektronidega annab sarnaselt nanotorudele ka fullereenidele erilised keemilised ja 
füüsikalised omadused. 
Üheseinalist süsiniknanotoru võib vaadelda kui seest õõnsat silindriliseks kokkukeeratud 
grafiidi kihti. Sõltuvalt kokkukeeramise nurgast on nanotorud metallilised või pooljuhid. 
Mitmeseinaline süsiniknanotoru on grupp koaksiaalseid üheseinalisi süsiniknanotorusid. 
SWNT saab kirjeldada vektoriga hC

 
(joonis 3), mis sisaldab kahte täisarvu (n,m) ja kahte 





SWNT moodustub grafiidi kihist nii, et vektori hC

 
otspunktid kattuvad. Toru tähistatakse kui 
(n, m) toru, mille diameeter avaldub valemiga 





kus a = │a1│=│a2│ on grafiidi kihi konstant. Kui m=n, siis on tegemist „tugitool“ 
nanotorudega ja m=0 korral „sikk-sakk“ nanotorudega (joonis 4). Ülejäänud struktuuridega 
nanotorusid nimetatakse kiraalseteks, kiraalsuse nurgaga Θ, mis on defineeritud kui vektori 
hC

 ja „sikk-sakk“ struktuuri suuna a1 vaheline nurk. 







Joonis 3. Grafiidi kihi kokkukeeramisel mööda vektorit hC

=na1 + naa, saame SWNT (n, m). 
Kui m=n, siis on tegemist „tugitool“ nanotorudega ja m=0 korral „sikk-sakk“ nanotorudega. 
Ülejäänud struktuuridega nanotorusid nimetatakse kiraalseteks, kiraalsuse nurgaga Θ, mis 
varieerub 0° ja 30° vahel [18]. 
 
 




2.1.2 Süsiniknanotorude omadused 
Süsiniknanotorude mehaanilised omadused 
CNT koosneb σ-sidemetega seotud sp2 hübridisatsioonis süsinikuaatomitest. Kuna σ-side on 
kõige tugevam keemiline side, siis on süsiniknanotorud piki oma telge väga tugevad. 
Teoreetilised arvutused ja eksperimentaalsed mõõtmised ongi näidanud, et nanotorud on ühed 
suurima Young’i mooduli ja tõmbetugevusega materjalid. Young’i moodul ei sõltu 
nanotorude kiraalsusest, küll aga sõltub diameetrist. Suurimad Young’i mooduli väärtused on 
1-2 nm diameetriga nanotorudel, umbes 1 TPa. Suurema diameetriga nanotorude 
mehaanilised omadused lähenevad diameetri kasvades grafiidi mehaanilistele omadustele ja 
väiksema diameetriga kui 1-2 nm ei ole enam stabiilsed. MWNT Young’i moodul on summa 
suurima Young’i mooduliga SWNT ja koaksiaalsete üheseinaliste süsiniknanotorude 
vahelistest van der Waals’i jõududest. MWNT Young’i moodul jääb tavaliselt 1.1-1.3 TPa 
vahele. 20 nm SWNT köie või kimbu Young’i moodul on madalam, umbes 100 GPa, sest van 
der Waals’i jõud lubavad torude nihkumist üksteise suhtes [14,20].  
Süsiniknanotorude elektrilised omadused 
Süsiniknanotorude uurimisel ja rakendamisel tuntakse kõige suuremat huvi elektriliste 
omaduste ja elektronide liikuvuse vastu. Nende väga väikesed mõõtmed ja kõrge 
sümmeetriaga struktuur lubavad eeldada huvitavaid kvantefekte ning elektrilisi ja magnetilisi 
omadusi. SWNT juhtivus sõltub oluliselt struktuuri tüübist ja diameetrist. Grafiidi elektriliste 
omaduste valemeid on rakendatud ka nanotorudele. Üldiselt on grafiidi takistus 
toatemperatuuril suurem kui SWNT või MWNT köie takistus, sest CNT deformeeritud sp2 
hübridisatsioonis on π-elektronid tunduvalt rohkem delokaliseeritud kui grafiidis. Ainult 
„tugitool“ struktuuriga torud on metallilise juhtivusega ja need moodustavad 1/3 









Mitmed rakendused vajavad nanotorude keemilist modifitseerimist, aga see on raskendatud, 
kuna nanotorud on raskesti lahustuvad ja hüdrofoobsed ning tuntud orgaanilised lahustid ei 
sobi nende lahustamiseks [21]. SWNT-d on siledaseinalised, kõrge polariseeritavusega 
materjalid ja kahe nanotoru vahel eksisteerivad van der Waalsi jõud 0.5 eV nanomeetri kohta. 
Sellest põhjustatult eksisteerivad nad pundardena (joonis 5). Puntrate lahti harutamiseks tuleb 
need jõud ületada ja tavaliselt kasutatakse selleks ultraheli. Suspensiooni stabiliseerimiseks 
kasutatakse pindaktiivset ainet ning nanotorude funktsionaliseerimist. Lahustuvus sõltub ka 
nanotorude pikkusest ja diameetrist. Mida lühemad ja jämedamad on torud, seda kergem on 
nendega manipuleerida [22].  
 
Joonis 5. a) SEM pilt nanotoru köiest, mis koosneb tuhandetest nanotorudest. b) HRTEM pilt 
nanotoru köiest [18]. 
2.2 CNT-fiibrid 
Kirjanduse põhjal on CNT-fiibrite valmistamise motiiviks olnud peamiselt soov 
ekstrapoleerida nanotorude unikaalseid omadusi makroskaalasse. Fiibrite valmistamiseks on 
erinevaid meetodeid − tõmbamine vedelast või tahkest faasist ning dielektroforees (DEP). 
Fiibrite omadused varieeruvad palju, sõltuvalt kasutatavatest CNT-dest ja 
valmistamismeetodist. Behabtu jt. on koostanud ülevaate vedelast/tahkest faasist tõmmatud 
CNT-fiibritest [23]. Selle põhjal on üks parimaid CNT-fiibreid (tahkest faasist tõmmatud, 
vintstruktuuriga) Young’i mooduliga 263 GPa ja tõmbetugevusega 3,3 GPa (algselt artiklis 
[24]). Fiibrite tihedus varieerus 0,2-1 g/cm
3
. Võrdluseks: kõrge tõmbetugevusega terase 
tõmbetugevus on 0,5-2 GPa (Young’i moodul ~200 GPa) [25]. Seega on CNT-fiibrite tugevus 
võrreldav või isegi parem tugevaimatest terastest. Võttes arvesse terase märgatavalt suuremat 
tihedust (~7,8 g/cm
3
), on CNT-fiibritel potentsiaali rakendusteks erinevates tehnoloogiates. 
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DEP CNT-fiibritel on näidatud väga kõrget jäikust (Young’i moodul 265 GPa) [26]. Need 
fiibrid olid valmistatud eelnevalt töötlemata lühikestest üheseinalistest CNT-dest (pikkus 2 
μm). Pundardel, millest fiiber koosnes, oli Young’i moodul 650 GPa; see on suurem kui 
volframkarbiidil. Kuna nanotorufiibrite pakkumine sõltus DEP jõududest siis jõuti 
järeldusele, et jäikuse ja tõmbetugevuse näitajaid võiks veelgi suurendada [26]. 
Kuigi CNT-fiibritele on saavutatud suurepärased mehaanilised omadused, on need paraku 
saadud üksnes nanomõõtmetes katsekehade korral. On näidatud, et fiibrite tõmbetugevus 
väheneb, kui nende diameeter suureneb [26]. See on eeldatav, sest mida peenem on fiiber, 
seda lähedasem on see üksikule CNT-le. Sarnaselt ka fiibrite lühem pikkus annab suuremaid 
tõmbetugevusi ja bimodaalse tugevuste jaotuse [27]. Sel juhul madala tugevuse piik vastab 
olukorrale, kui fiibri ulatuses esineb defekt; suure tugevuse piigi korral pole fiibrites selliseid 
defekte ja seda nimetatakse seetõttu „tõeliseks tugevuseks“ [27]. Selleks, et CNT-fiibrid 
saaksid teiste materjalidega konkureerida, tuleb ületada tehnoloogilised piirangud defektideta 
fiibrite valmistamiseks. 
CNT-fiibritele saadud madalaim eritakistus on 1,68 mΩ cm [28]. See on parem kui 
kommertsiaalsel süsinikul ja süsinikfiibritel kuid kolm suurusjärku madalam kui parima 
juhtivusega metallidel. Fiibrite juhtivust on suurendatud kaks korda lihtsate järeltöötlustega, 
nagu lõõmutamine, kuid edasiseks parendamiseks on vaja keerulisemat lähenemist [28]. 
2.2.1 CNT-fiibri tõmbamine vedelast faasist 
2.2.1.1 Fiibri tõmbamine CNT ja pindaktiivse aine lahusest 
CNT-d dispergeeritakse pindaktiivset ainet sisaldavasse lahusesse ning CNT pundarde lahti 
harutamiseks töödeldakse lahust ultraheliga. Moodustunud CNT/mitsell struktuurid on 
kineetiliselt stabiilsed, sest CNT on ümbritsetud pindaktiivse aine molekulidega, mis ei lase 
CNT-del uuesti agregeeruda [29]. SWNT ja MWNT dispergeerimiseks on pindaktiivse ainena 
kasutatud näiteks naatriumdodetsüülsulfaati (SDS), tetrametüülammooniumbromiidi (TMB) 
ja liitiumdodetsüülsulfaati (LDS) [30-33]. 
Vigolo jt. olid esimesed, kes valmistasid kõrge SWNT sisaldusega (üle 60%) fiibreid [34]. 
Selles protsessis süstitakse SWNT suspensiooni polüvinüülalkoholi (PVA)/vesi keskkonda, 
kus toimub koagulatsioon – PVA asendab pindaktiivse aine ja SWNT-dest moodustub geeljas 
fiiberstruktuur (joonis 6). PVA-d jääb fiibrisse (kuni 40%) ja see on järeltöötlusega 
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eemaldatav. PVA peab voolama kiiremini kui CNT-fiiber, et toimuks CNT-de joondumine 
(joonis 6 b2).  
 
Joonis 6. a) Fiibri valmistamise skeem SWNT suspensioonist pöörleva 
koagulatsioonivanniga. b1) Kui koagulatsioonivann ei pöörle (PVA lahus ei voola) siis 
mõjuvad fiibrile ainult keskkonna survejõud. b2) Kui koagulatsioonivann pöörleb (PVA lahus 
voolab koos fiibriga), siis mõjub fiibrile ka tõmbejõud ja CNT-de joondumine paraneb [34]. 
Polümeeridest vabade fiibrite valmistamiseks on kasutatud PVA/vesi asemel koagulandina 
happeid, aluseid ning etanool/glüserool ja etanool/glükool segusid [32,35]. Polümeeridest 
vabad CNT-fiibrid on elektrijuhid, kuid neil on CNT/PVA-fiibritest kehvemad mehaanilised 
omadused.  
2.2.1.2 Fiibri tõmbamine CNT ja superhappe lahusest 
SWNT-d lahustuvad superhappes otsese protoneerimise teel (täielikult pöörduv) ning 
elektrostaatilised tõukejõud hakkavad toimima van der Waalsi jõududele vastu [36]. SWNT-d 
käituvad superhappe lahuses jäikade kepikestena ning sõltuvalt kontsentratsioonist on eristav 
kolm faasi. Madalatel kontsentratsioonidel paiknevad SWNT-d happes juhuslikult 
(isotroopne). Keskmistel kontsentratsioonidel eksisteerib isotroopse ja vedelkristallilise faasi 
tasakaal ning kõrgetel kontsentratsioonidel esineb täielikult vedelkristalliline lahus. 
Faasiüleminekud sõltuvad erinevatest parameetritest, näiteks SWNT pikkus, polüdisperssus ja 
lahusti kvaliteet [37]. SWNT ooleumi lahusest fiibrite valmistamiseks on koagulandina 





PVA lahuse välja 







b1)          b2) 
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tõttu väike eritakistus ja Young’i moodul. Kuumutamine 850°C juures inertgaasi atmosfääris 
parandab fiibri Young’i moodulit, kuid tõstab ka eritakistust suurusjärgu võrra [38].  
2.2.2 CNT-fiibri tõmbamine tahkest faasist 
CNT-fiibreid on valmistatud tahkest faasist tõmbamisega kahel viisil: fiibri tõmbamine CNT-
metsast ja fiibri tõmbamine CNT-aerogeelist otse kasvatusahjust. Esimesed CNT-fiibrid 
valmistati CNT-de keemilisel aurufaasist sadestamisel (chemical vapour deposition, CVD), 
need olid 10-20 cm pikad ja läbimõõduga ~5-20 μm [39]. Li jt. suutsid tõmmata fiibrit 
reaktsioonitsoonis moodustunud CNT aerogeelist pidevalt, kasutades sama CVD reaktsiooni 
(joonis 7) [40]. 
 
Joonis 7. Fiibri valmistamise skeem otse reaktsioonitsoonist. Lähteained juhitakse kuuma 
tsooni, kus moodustub nanotorude aerogeel. See aerogeel keritakse ümber varda (A) või 
madalamal temperatuuril ümber trumli (B) [40]. 
Jiang jt. kasutasid fiibri tõmbamiseks vertikaalselt kasvatatud CNT-metsa (joonis 8) [41]. 
CNT-fiibri tõmbamisel tahkest faasist mängivad rolli CNT pikkus, diameeter ja seinte arv 















































Joonis 8. SEM pildid CNT-fiibri tõmbamisest CNT-metsast [43]. 
2.2.3 Dielektroforeetilised fiibrid 
Dielektroforees on nähtus, kus dielektriline osake, mis paikneb ebaühtlases elektriväljas, 
hakkab liikuma tihedama väljatugevuse suunas sellele avalduva nn. dielektroforeetilise 
(dielectrophoretic, DEP) jõu tõttu. Kõik osakesed omavad dielektroforeetilist aktiivsust 
elektriväljades, aga mõjuva jõu suurus sõltub tugevalt keskkonna ja osakese elektrilistest 
omadustest, osakese kujust ja suurusest ning elektrivälja sagedusest. DEP-jõud peab ületama 
osakeste Browni liikumise ja muud jõud, mis neile vedelikus mõjuvad [44]. Kindla 
sagedusega elektriväljaga saab osakesi hea selektiivsusega manipuleerida. Seda on kasutatud 
näiteks bioloogiliste rakkude lahutamisel ja nanoosakeste manipuleerimisel [45-47]. 
CNT-fiibreid valmistatakse DEP-meetodil järgnevalt: fiiber tõmmatakse alusele kantud CNT 
suspensioonist terava metallist nõelaga, rakendades vahelduvpinget nõela ja aluse vahele 
[9,10]. CNT-d liiguvad DEP jõu mõjul nõelelektroodi tippu ning nõela tõmbamisel 
põhjustavad pindpinevusjõud suspensiooni pinnal CNT-de kollapseerumise fiibriks. CNT 
suspensiooni kontsentratsioon määrab CNT-de kättesaadavuse protsessi jaoks. Tang’i jt. poolt 














Joonis 9. Pakutud mehhanism CNT-de paigutumiseks ühtlaseks fiibriks ebaühtlases 
elektriväljas. Samm 1: Dispergeeritud CNT-d joonduvad välja suunas nende anisotroopse 
polariseeritavuse tõttu. Samm 2: Teatud vahelduvvoolu sagedusel ja õiges keskkonnas 
liiguvad CNT-d kõrgema välja tihedusega piirkonda. Samm 3: Fiiber kinnitub teravikule ja 
kasvab vastas elektroodi suunas. Samm 4: Volframteravikku hakatakse vaikselt vedelikust 
kaugemale liigutama. Meniski pinna kapillaarrõhk parandab fiibri joondumist ja adhesiooni 
[9]. 


















 i* , 
kus r ja l on CNT raadius ja pikkus, ε on absoluutne dielektriline läbitavus (εm – keskkonna, εp 
– osakese), σ on juhtivus ja ω on elektrivälja sagedus. Clausius-Mosotti faktor KA on seotud 
osakese (ε*p) ja keskkonna (ε
*
m) kompleksse dielektrilise läbitavuse konstandiga [48-51]. 
Kõrgetel sagedustel Re(KA)  (p  m)/m. Elektrivälja tugevuse ruudu gradient koonus-


























kus URMS on pinge ruutkeskmine väärtus rakendatud välisest pingest (URMS  0.7 Upp/2), S on 
nõel- ja plaatelektroodide vaheline kaugus ja J on välja tugevnemise faktor (field 
enhancement factor - FEF) [50,51]. Nõelelektroodi tipu läheduses on FEF ruudu gradiendi 
väärtus suur (kuni 107–108) ja see väheneb kiiresti kauguse suurenedes (R−2.54) tipust [50]. 
DEP jõud on tugevam nõela tipu lähedal asuvatele, pikematele ja jämedamatele CNT-dele. 
Kui CNT-d on palju pikemad kui tipu kõverusraadius, siis ei ole tipu mõõtmetel olulist mõju 
DEP jõule [48]. Jõudu saab suurendada ka tekitades suurema elektriväljatugevuse gradiendi, 
näiteks rakendades suuremat potentsiaalide vahet nõel- ja plaatelektroodide vahel (elektrivälja 
sagedus jääb eeldatavasti 1-10 MHz vahemikku, mis sobib CNT-de liikumiseks [48]). CNT 
liikumise kiirust DEP jõu mõjul saab väljendada DEP jõu ja vedeliku hõõrdefaktori jagatisega  
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kus  on vedeliku viskoossus. Valemitest (2.1), (2.5) ja (2.6) järeldub, et pikemad ja 
jämedamad CNT-d liiguvad DEP jõu mõjul kiiremini. Teised olulised jõud on 
pindpinevusjõud, mis on määratud nõela teraviku nurgaga ja märgavusega [51]. 
Pindpinevusjõud tagavad, et nõelelektroodi tõmbamisel püsib moodustava fiibri ots vedelikus. 
Pindpinevusjõud on tavaliselt mitu suurusjärku suuremad, kui DEP jõud [51]. Jang jt. on 
näidanud, et fiibreid saab tõmmata ka ilma DEP jõuta [52]. See näitab, et pindpinevusjõud on 
kogu protsessi taga. Aga seda situatsiooni ei saa otseselt võrrelda DEP fiibri tõmbamisega, 
sest CNT-de juurdevool on erinev (välise elektrivälja puudumisel ei ole CNT-d joondunud).  
2.3 Titaandioksiid 
Titaandioksiid (TiO2) on looduslikult esinev oksiid, mis leiab laia rakendust erinevates 
valdkondades. Kõige rohkem kasutatakse seda valge pigmendina (värvides, lakkides, 
plastikutes, paberis ja toiduvärvina (E171) ). Titaandioksiidi ja selle nanoosakesi kasutatakse 
lisaks veel tekstiilides, klaasides, ravimites, nahahooldustoodetes, päikesepatareides, 
gaasisensorites, fotokatalüsaatorina jne. Titaandioksiidi kõige levinumad kristallstruktuurid 






Aatomkihtsadestamine (ALD) on kilekasvatusmeetod, kus lähteaine gaasid suunatakse alusele 
vaheldumisi ja toimub kemosorptsioon või lähteainete pinnareaktsioon [54]. 
Reaktsioonikamber puhastatakse lähteainepulsside vahel inertgaasiga. Õigetel 
kasvutingimustel tekib tahkisekile järjestikuste iseküllastuvate sammudega ning sellisel juhul 
on kile kasv stabiilne ja paksuse kasv on iga sadestustsükliga konstantne [55]. Ühtlase kilega 
on võimalik katta ka poorseid materjale, samuti nanoskaalas traate ja vagusid [56-59]. 
Erinevate lähteainete kasutamisel saab kasvatada mitmekihilisi struktuure (nanolaminaate) 
[60]. Need eelised teevad ALD-st atraktiivse meetodi mikroelektroonika jaoks, et valmistada 
järgmise põlvkonna integraallülitusi [61]. 
ALD tsükkel koosneb neljast etapist: 1) esimese lähteaine juhtimine reaktsioonikambrisse 
esimese pinnareaktsiooni läbiviimiseks, 2) kambri puhastamine inertgaasi abil gaasilistest 
reaktsiooniproduktidest ja lähteaine ülejääkidest, 3) oksüdeeriva lähteaine juhtimine 
kambrisse teise reaktsiooni läbiviimiseks, 4) kambri puhastamine [62].  
Titaandioksiidi kile kasvu reaktsioonimehhanismi, kasutades lähteainetena TiCl4 ja veeauru, 
on illustreeritud joonisel 10 [63]. 
 







3. EKSPERIMENTAALNE OSA 
3.1 CNT-fiibrite valmistamine 
MWNT-d osteti firmast Sigma-Aldrich (välisdiameeter 7-15 nm, sisediameeter 3-6 nm, 
pikkus 0,5-200 μm). CNT-d dispergeeriti deioniseeritud vees pindaktiivse ainega 
polüvinüülpürrolidoon (PVP) (keskmine molekulmass 40000, Sigma-Aldrich) ja sonikeeriti 
(ultrahelisond UPS200S, Hielscher) 2 tundi 50% amplituudiga. PVP, CNT-d ja vesi segati 
vastavalt massiosade vahekorras 1:4:1000. 
CNT-fiibrid valmistati DEP meetodil [9]. Keemilisel söövitusel valmistatud volframteravik 
(0,1 μm) liigutati roostevabast terasest alusel (läbimõõt 2 cm) oleva CNT-suspensiooni tilga 
sisse ning protsessi jälgiti CCD-kaameraga (joonis 11). Teraviku ja aluse vahele rakendati 
vahelduvpinge (0-450 Vpp, 2 MHz). Teravikku tõmmati (NTS-100 nanomanipulaator, 
Discovery Technology International) (kiirusega kuni 400 μm s-1), kuni moodustus soovitud 
pikkusega fiiber. Nõel- ja aluselektroodi vaheline kaugus (tilga kõrgus) oli enne fiibri 
tõmbamist 5 mm. CNT-fiibrid valmistati läbimõõduga 30-400 μm. 
  
Joonis 11. Pildid seadmest. 
3.2 TiO2 sadestus CNT-fiibrile 
Aatomkihtsadestamine teostati Jaan Aariku poolt juhitavas töörühmas. TiO2 sadestamiseks 
kasutati ALD gaasivoolureaktorit (joonis 12) [64]. Üks pikk CNT-fiiber (~10 cm) lõigati 
neljaks tükiks (pikkus ~20 mm), millest kolm kaeti TiO2-ga ning üks jäeti võrdlusprooviks. 
CNT-fiibrite viimiseks reaktorisse liimiti (hõbepastaga) 8-12 fiibrit (pikkus ~20 mm) 
roostevabast terasest alusele (~3×5 cm). Võimalike lahusti jääkide eemaldamiseks ja CNT-de 
CCD-kaamera Nanomanipulaator 
Teravik 
CNT suspensiooni tilk 
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pinna eeltöötlemiseks kuumutati CNT-fiibreid enne sadestust 100°C üle sadestustemperatuuri. 
Referentsproovide jaoks sadestati TiO2 kile samaaegselt ka Si (100) alustele. Si (100) aluseid 
söövitati HF-s ja loputati seejärel deioniseeritud veega, et eemaldada oksiid ja puhastada 
alused.  
 
Joonis 12. ALD reaktori skeem [64]. 
TiO2 sadestati kaheetapilises protsessis, kasutades lähteainetena TiCl4 ja H2O (tabel 1) [65]. 
Esimeses etapis sadestati adhesioonikiht 10 ALD tsükliga 100°C juures. Need tsüklid 
koosnesid 10 s TiCl4 pulsist, 10 s reaktori puhastusest N2-ga (AGA, 99,999%), 10 s H2O 
pulsist ja teine puhastus 20 s N2-ga. Teises etapist tõsteti aluse temperatuur 150-400°C-ni ja 
tehti 75-350 sadestustsüklit, mis koosnesid 5-10 s TiCl4 pulsist (t1), puhastusest 5-10 s (t2), 5-
10 s H2O pulsist (t3) ja teisest puhastusest 10-20 s (t4). 
Kasvu nr. Aluse 
temperatuur, °C 
Tsükli ajad, s, 
t1/t2/t3/t4 
Tsüklite arv Hinnanguline 
paksus, nm 
1916 150 5/5/5/10 350 20 
1917 150 5/5/5/10 225 10 
1918 150 5/5/5/10 150 5 
1957 150 5/5/5/10 150 5 
1958 150 5/5/5/10 75 2.5 
1959 400 5/5/5/10 150 5 
1960 150 10/10/10/20 150 5 
Tabel 1. ALD partiid ja vastavad teise etapi kasvutingimused. 













3.3 Fiibrite omaduste määramine 
Fiibrite mehaaniliste omaduste määramiseks tehti tõmbekatseid isevalmistatud seadmega, 
sarnast on kasutanud Xiao jt. (joonis 13) [66].  
 
Joonis 13. Tõmbekatse seadme skeem: (A) traat, (B) jõuandur, (C) nanomanipulaator, (D) 
arvuti, (E) CCD kaamera, (F) alus, (G) epoksiidliim, (H) CNT-fiiber [66]. 
Jõuandur (TRI202PAD, Panlab või FSH02665, Futek) kalibreeriti enne katseid eelnevalt 
kaalutud vihtidega. Katsetes kasutati ~15 mm pikkusega fiibreid ja need kinnitati seadmesse 
epoksiidliimiga. Fiibri pikenemine tõmbekatses saadi nanomanipulaatori tagasisidest 
(liigutamise kiirusest) ja samaaegselt mõõdeti rakendatavat jõudu (jõu ja deformatsiooni 
graafik oli reaalajas jälgitav). Jõusensori enda pikenemise arvestamiseks tehti tõmbekatseid 
volframtraadiga (mis praktiliselt ei deformeeru nendel koormustel). Need andmed võeti 
hiljem arvesse CNT-fiibrite pinge-deformatsiooni graafikute koostamisel. Fiibrite läbimõõdud 
määrati optilise mikroskoobiga (Olympus BX 51). Tihedused määrati materjali massi (kaal 
Radwag XA 60/220) ja ruumala kaudu. 
3.4 Elektronmikroskoopilised uuringud 
Fiibrite mikrostruktuuri ja infiltreerunud TiO2 uurimiseks kasutati skaneerivat elektron- ja 
ioonsond mikroskoopi (SEM/FIB) (Helios NanoLab 600, FEI) koos energiadispersiivse 
röntgenspektromeetriga (EDS). Fiiber lõigati pooleks ning elemendiline koostis mõõdeti piki 




Joonis 14. SEM pilt lõigatud fiibrist. Elemendiline koostis mõõdeti piki fiibri ristlõiget 
(kollane joon). 
Kõrglahutuse saamiseks fiibritest kasutati transmissioon-elektronmikroskoopi (TEM) (Tecnai 















4. TULEMUSED JA ARUTELU 
4.1 CNT-fiibrite valmistamine ja omadused  
Joonisel 15 on kujutatud fiibri diameetri sõltuvust rakendatud pingest ja tõmbamiskiirusest. 
Diameeter suureneb rakendatud pinge suurenedes ja on pöördvõrdelises seoses 
tõmbamiskiirusega. Tulemused on kooskõlas varasemate eksperimentaalsete ja teoreetiliste 
töödega (tulemused on avaldatud artiklis [10]). 
 
Joonis 15. Fiibri diameetri sõltuvus rakendatavast pingest (a) ja tõmbamiskiirusest (b). 
Sõltuvus tõmbamiskiirusest (b) on näidatud ka lineariseeritud kujul (ülal paremal nurgas), 
vastavalt valemile (4.1) [10]. 
Hulman ja Tajmar on näidanud, et seos väliste parameetrite (pinge ja tõmbamiskiirus) ja 
DEP-fiibri diameetri vahel on lihtne [50]. Eeldades, et kõik teraviku külge kinnitunud CNT-d 
moodustavad fiibri, siis CNT-de arv fiibris on N = nfπrf
2
vr, kus nf, rf ja vr on vastavalt CNT 
tihedus fiibris, fiibri raadius ja teraviku tõmbamise kiirus. N on võrdne ka ühes sekundis 
teraviku pinnale lähenevate CNT-de arvuga. Seega N  vCNT. CNT liikumise kiirus on 
proportsionaalne DEP jõuga (vaata 2.5), mis omakorda on võrdeline U2 (U  rakendatud 








Konstant selles valemis ühendab erinevaid parameetreid – CNT-de mõõtmed, CNT-de 
pakketihedus fiibris ja CNT-de ning keskkonna elektrilised ja hõõrdeomadused. Hulman ja 
Tajmar kinnitasid fiibri diameetri lineaarset sõltuvust rakendatud pingest [50]. Nad jälgisid 
pinge vahemikku kuni 7 V, ning omistasid mõõtetulemuste suhteliselt suure hajumise 




Wei jt. on ka uurinud diameetri ja pinge seost [51]. Nad said asümptootse sõltuvuse, mis 
tähendab, et ühel teatud pingel (~10 V) fiibri diameetri kasv praktiliselt lõppes (mõõtsid kuni 
20 V). Nad spekuleerisid, et selline lahknevus eksperimentaalsete tulemuste ja teoreetiliste 
eelduste vahel oli põhjustatud vedelikus esinevate juhuslike jõudude (Browni liikumine ja 
vedeliku liikumine) arvestamata jätmise tõttu. Need autorid jõudsid otsusele, et kõrgemaid 
pingeid (>10 V) peaks vältima, sest neil on vähe mõju nanofiibri mõõtmetele [51]. Meie 
leiame, et asümptootse sõltuvuse põhjustas pigem CNT suspensiooni ülimadal 
kontsentratsioon (3 μg mL-1), mille tõttu polnud CNT juurdevool teraviku läheduses piisav 
[10].  
Artiklis [10] uurisime kontrollitavate väliste parameetrite (pinge kuni 350 Vpp ja 
tõmbamiskiirus kuni 400 μm s-1) mõju DEP fiibri diameetrile. Erinevalt viitest [51] saime 
diameetri ja pinge vaheliseks sõltuvuseks nõgusa kõvera (joonis 15a). Selle saab omistada 
valemis (4.1) tehtud lihtsustustele, millest kõige olulisem on CNT suspensiooni 
kontsentratsiooni efekt. Nimelt CNT-de arv fiibris ei ole proportsionaalne mitte ainult CNT-
de kiirusega, vaid ka kontsentratsiooniga teraviku tipu läheduses, N ~ vCNT × cCNT. See 
kontsentratsioon on suurem kui CNT-de algkontsentratsioon ja sõltub rakendatud pingest 
[67]. Seega kõvera tõus (Const) valemis (4.1) sisaldab pingest sõltuvat muutujat (cCNT = f (U)) 
ja rikub seeläbi diameetri ja rakendatud pinge lineaarset sõltuvust. Seega seost diameetri ja 
pinge vahel iseloomustab poolempiiriline sõltuvus df ~ U
k
. Koefitsient k=1,6 leiti 
katsepunktidest vähimruutude meetodil, see kajastab katsetingimusi fiibri moodustumisel. 
Fiibri diameetri sõltuvus tõmbamiskiirusest (joonis 15b) vastab väga hästi valemile (4.1). 
Varasemas töös väideti, et tõmbamiskiirus (15-300 μm/s) mõjutab fiibri diameetrit kuid mitte 
oluliselt [68]. Seda tulemust ei saa vaidlustada, sest vastavaid sõltuvusi ei olnud avaldatud. 
Kuid pinged, mida selles töös kasutati, olid madalad (10 Vpp) ning fiibrid olid peenikesed 
(läbimõõt 200 nm−2 μm) ja seega võis diameetri hinnang ebatäpsem olla, põhjustades 
mõõtetulemuste suuremat hajumist.  
Joonisel 16 on SEM pilt CNT-fiibrist. Materjal on poorne ja ei saa seetõttu olla suure 
tõmbetugevusega. Kuid kõrge poorsus võib olla kasulik nende rakendamisel näiteks 




Joonis 16. SEM pilt CNT-fiibrist. Pildil on tõmbekatse käigus pooleks tõmmatud fiiber. 
Joonisel 17 on kujutatud fiibrite tõmbetugevuse sõltuvust diameetrist (a) (mida varieeriti kas 




Joonis 17. Fiibrite tõmbetugevuse sõltuvust diameetrist (a), varieerides pinget (○) ja 
tõmbekiirust (). Näited erinevate fiibrite pinge-deformatsiooni graafikutest (b) [10]. 
Fiibritel, mille puhul varieeriti tõmbamiskiirust, esines sõltuvus tõmbetugevuse ja diameetri 
vahel (jämedamad fiibrid olid nõrgemad). Sarnast seost on näidatud ka tahkest faasist 
tõmmatud CNT-fiibritel [69]. Suurema diameetriga fiibritel on rohkem defekte ja nõrkasid 
katkemiskohti CNT-de vahel, mille tõttu purunevad need madalamatel pingetel, võrreldes 
väiksema diameetriga fiibritega [69]. Pinge varieerimisel saadud fiibritel ei esinenud sellist 
sõltuvust diameetri ja tõmbetugevuse vahel, mis viitab sellele, et rakendatud pinge mõjutab 
CNT-de pakkumist fiibris [10]. CNT-fiibrite tugevuse suhteliselt suur hajumine tundub olevat 
neile karakteristlik. Viited [69,70] märgivad, et samades tingimustes valmistatud fiibrid 
võivad erineda tühimike jaotuse ja lokaalse pakketiheduse poolest tingituna valmistamise 
protsessist ehk sama diameetriga fiibritele on omane tugevuse varieerumine. Nagu 
süsinikfiibritele iseloomulik, on materjal habras (deformatsioon purunemisel ~4%). Fiibrite 
Young’i moodul on 0,5-3 GPa. Fiibrite tihedus määrati esimest korda otse materjali massi ja 
ruumala kaudu; varasemates töödes on kasutatud materjali koguseid, mida ei ole saanud 
usaldusväärselt kaaluda [10]. Tihedused määrati kolmel viisil valmistatud fiibritele: 1) vr = 57 
μm s-1, U = 155 V, 2) vr = 57 μm s
-1
, U = 255 V, and 3) vr = 112 μm s
-1
, U = 255 V; tihedused 
olid vastavalt 0,30, 0,36 ja 0,34 g cm
-3
. Tulemustest on näha, et fiibri tihedus võib olla mingil 
määral mõjutatud rakendatud pingest, kuid erinevused leitud tiheduste vahel pole piisavalt 
selged, et seda kinnitada. Need tulemused on heas kooskõlas tõmbekatse tulemustega, sest 
tihedamad fiibrid sisaldavad rohkem CNT-sid ja järelikult on neis kõrgem hõõrdumine CNT-
de piirpindade vahel. DEP CNT-fiibrite eritakistuseks toatemperatuuril oli ~70 mΩ cm, mis 
on samas suurusjärgus teiste CNT-fiibritega [23,10]. Eritakistus ei sõltunud fiibri diameetrist 




Joonis 18. Fiibrite eritakistused sõltuvalt diameetrist, mida varieeriti kas pinge (●) või 
tõmbamiskiirusega (○) [10]. 
CNT-fiibrite eritakistused on tavaliselt mitmeid suurjärke kõrgemad kui üksikutel 
nanotorudel. Li jt. pakkusid, et CNT-de piirpindade kontakttakistusel on oluline roll fiibri 
juhtivuse kujunemisel [28]. Sellest järeldub, et fiibri valmistamisparameetritel (rakendatud 
pinge ja tõmbamiskiirus) ei ole olulist mõju CNT-de piirpindade kontaktidele fiibri juhtivuse 
seisukohast. 
4.2 TiO2-ga infiltreeritud CNT-fiibrite omadused  
Tõmbekatsed näitasid, et TiO2 sadestamine CNT-fiibritele suurendab nende tõmbetugevust ja 
Young’i moodulit, kuid suhteline pikenemine väheneb (joonis 19). Töötlemata fiibrite ja 
TiO2-ga kaetud fiibrite Young´i moodul on vastavalt ~0,7 GPa ja ~2,7 GPa. 
 
Joonis 19. Näited töötlemata ja TiO2-ga infiltreeritud CNT-fiibrite pinge-deformatsiooni 






































Töötlemata CNT-fiibris on CNT-d seotud van der Waals´i jõududega, mis lasevad CNT-del 
üksteise suhtes tõmbamisel nihkuda. Sadestamisel seotakse CNT-d oma lähimate naabritega 
fiibris TiO2 kihiga ning struktuur muutub jäigemaks ja tugevamaks (joonis 20).  
  
Joonis 20. TEM pildid TiO2-ga infiltreeritud CNT-fiibritest. CNT-d on kaetud TiO2 kihiga. 
TiO2 kihi paksuse suurendamine tõstab fiibrite tõmbetugevust (joonis 21).  
 
Joonis 21. CNT-fiibrite tõmbetugevuse sõltuvus sadestatud TiO2 kihi paksusest. Erineva 
paksusega TiO2 kihtide sadestamiseks on varieeritud ALD tsüklite arvu, tsükli ajad on samad 
(5/5/5/10 s). 
Algul on tõmbetugevuse kasv kiire (kuni hinnangulise TiO2 kihi paksuseni ~5 nm), sest 
moodustub CNT-sid ühendav TiO2 struktuur. Selles piirkonnas muutuvad fiibri omadused 
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platoole. Selles piirkonnas ei mõjuta TiO2 lisandumine enam CNT-de vahelisi kontakte, 
toimub lihtsalt TiO2 kihi paksenemine. 
TiO2 sadestustemperatuuri tõstmine 400°C-ni ei parandanud fiibri parameetreid ning fiibrid, 
millele sadestati TiO2 madalamatel temperatuuridel, olid tugevamad (joonis 22).  
 
Joonis 22. TiO2 sadestusparameetrite mõju CNT-fiibrite tõmbetugevusele. Kõikides 
sadestustes on TiO2 hinnanguline paksus 5nm (vaata tabel 1). Sadestustel nr. 1918 ja 1957 on 
kasutatud samu parameetreid, sadestusel nr. 1959 on kasutatud kõrgemat temperatuuri ja 
sadestusel nr. 1960 on kasutatud pikemaid tsükliaegu. 
Võimalik põhjus selleks võib olla TiO2 aglomeratsioon ja kristalliseerumine kõrgematel 
temperatuuridel [71-73]. Need protsessid on seotud pinna osakeste migratsiooniga kõrgematel 
temperatuuridel, mis põhjustab ebaühtlase paksusega kile kasvu, mille tõttu väheneb fiibrite 
tugevus [71]. Fiibrite omadusi võiks parandada adhesioonikihi optimeerimisega, mis selles 
töös oli tehtud 100°C juures. ALD protsessi ajaparameetrite, temperatuuri ja lähteainete 
varieerimine võib anda ühtlasemaid kihte ning parandada kihi nakkumist CNT-dele. TiO2 
sadestustsüklite pikendamine suurendab fiibrite tõmbetugevust (joonis 22) ning tagab fiibri 
mõnevõrra ühtlasema katmise läbi ristlõike (joonis 23). Elementanalüüs läbi TiO2-ga 
infiltreeritud CNT-fiibrite ristlõike näitab, et TiO2 jaotus pole siiski päris ühtlane kasutatud 





























Joonis 23. TiO2 sisaldus läbi fiibrite ristlõike. Mõlemas sadestustes on TiO2 hinnanguline 
paksus 5nm (vaata tabel 1). Sadestuse nr. 1918 tsükli ajad on 5/5/5/10 s ja sadestusel nr. 
1960 on kasutatud pikemaid tsükliaegu 10/10/10/20 s. 
TiO2 kontsentratsioon fiibri keskel oli 2-3 korda väiksem kui fiibri pinnal. Kontsentratsiooni 
muutus oli suurem lühemate ALD tsüklite korral, nagu võis ka eeldada, sest lühemate 
lähteainete pulsside korral pole gaasilistel lähteainetel piisavalt aega, et difundeeruda fiibrisse 
ja sealt välja. Seetõttu on TiO2 kiht fiibri sees õhem, kui ideaalse ALD kasvu korral. Liiga 
lühikeste puhastusperioodide korral ei eemaldu fiibrist CNT seintele mitte-absorbeerunud 
liigne lähteaine. Selline olukord põhjustab keemilise aurufaasist sadestamise tüüpi reaktsioone 
ja tekib paksem kiht kui ideaalse ALD korral. Kihi paksuse suurenemine on kõige 
märgatavam fiibri pinnal. Pikemad lähteaine pulsid ja puhastusperioodid annavad ühtlasema 
TiO2 jaotuse fiibris ja suurendavad fiibri tõmbetugevust. Tuleb arvestada, et sel juhul on 
töötlemisajad pikemad ja lähteainete kadu suurem. Seepärast pole selles töös kasutatud üle 50 






















Kaugus fiibri keskelt (μm) 
Fiiber TiO2 sadestusega nr. 1918 




Käesolevas töös uuriti valmistamise parameetrite (tõmbamiskiirus ja rakendatav pinge) mõju 
dielektroforeetiliste CNT-fiibrite karakteristikutele (läbimõõt, tihedus, tõmbetugevus, 
eritakistus). Töö teises osas uuriti, kuidas fiibrite katmine TiO2-ga aatomkihtsadestamise 
meetodil mõjutab fiibrite mehaanilisi omadusi ning kuidas TiO2 fiibris jaotub. 
Saadud tulemused näitavad, et fiibri diameeter sõltub tõmbamiskiirusest ja rakendatud pingest 
ning need on heas kooskõlas teoreetiliste eeldustega üle suure muutujate ulatuse (rakendatud 
pinge kuni 350 Vpp, tõmbamiskiirus kuni 400 μm s
-1). Rakendatud pinge mõjutab ka fiibri 
mehaanilisi omadusi, kuid ei oma olulist mõju fiibri eritakistusele. Fiibrite katmine TiO2-ga 
suurendab fiibrite tõmbetugevust ja Young’i moodulit. TiO2 sadestustemperatuuri tõstmine 
400 C-ni ei parandanud mehaanilisi omadusi, küll aga parandas sadestustsüklite 
















The purpose of current research was to study the effect of external preparation parameters 
(driving voltage and drawing speed) to the characteristics (diameter, density, tensile strength, 
electrical resistivity) of dielectrophoretic CNT-fibers. In the second part the influence of 
atomic layer deposited TiO2 coating on fibers mechanical properties and distribution of TiO2 
inside the fiber was studied. 
The study shows that fibers diameter is affected by drawing speed and driving voltage in 
accordance with theoretical predictions over a wide range of variables (driving voltage up to 
350 Vpp, drawing speed down from 400 μm s
-1
). The magnitude of the applied voltage 
seemingly contributes to the mechanical strength of the fibers, but has no significant effect on 
their electrical resistivity. TiO2 coating on fibers increases their tensile strength and Young’s 
modulus. Increase of the deposition temperature of TiO2 to 400 C did not cause improvement 
in fiber mechanical properties but using longer ALD cycle times gave better performance. 
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